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organosiliciques contenant du soufre pouvant etre utilises, par 
exemple, comme agents de cohesion dans des melanges pour caoutchouc 
renforc^s avec des silices naturelles ou synthetiques et vulcanisa- 

5 bles au soufre, ainsi que des procedes pour les preparer. Les 
composes suivant 1' invention peuvent aussi Stre employes comme 
produits intermediates dans la fabrication d 'agents hydrofuges 
ou d'inhibiteurs d'oxydation et encore comme agents de protec- 
tion des surfaces metalliques, 

10 II est connu d f employer des composes organosiliciques 

tels que le 3-mercaptopropyltrimethoxysilane comme agents de cohe- 
sion dans les melanges pour caoutchouc. L'emploi de tels composes 
est tres avantageux parce qu'ils diminuent la raideur des melan- 
ges bruts et qu'ils augmentent considerablement les valeurs de 

1 5 tension des vulcanisats et tres nettement leur elasticity au 

choc et leur durete Shore. Par contre, ces composes influencent 

; defavorablement les proprietes que presente le melange lorsqu'il 
i 

, est traite ; par exemple, les temps de grillage Mooney sont con- 
sid^rablement raccourcis . Cela signifie que la surete de la trans- 
20 formation est amoindrie. En outre, les elasticites Defo sorit 

fortement augmentees, ce qui represente une augmentation de- la frac- 
tion de caoutchouc elastique dans le melange brut et rend plus diffi- * 
cile la mise en oeuvre du melange vulcanise, par exemple par pro- 
jection. 

25 La presente invention a pour objet de nouveaux composes 

organosiliciques contenant du soufre pouvant etre employee aux 
fins susindiquees 5 sans presenter les inconvenients decrits ci- 
dessus. D'une part, ces composes apportent dans une large mesure 
les avantages par exemple du 3-mercaptopropyltrimethoxysilane et, 

30 d ! autre part, ils conferent aux melanges caoutchouc-charge des 
proprietes au moment du traitement beaucoup plus favorables. De 
plus, un grand nombre des composes suivant la demande peuvent etre 
obtenus avec de bons rendements 6tant donn£ la simplicity de leur 
procede de preparation et de fagon tres economique etant donne que 

35 l'on peut se procurer facilement les matieres premieres, ces com- 
poses etant par consequent tout a fait excellents pour une mise 
en oeuvre industrielle* 
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Les nouveaux compost repondent a la formule gendrale 

Z - Alk - S n - Alk - Z (I) 
dans laquelle Z represente les groupements 

5 R 1 R 1 R 2 

-Si — R 1 , -Si^_R 2 et -Si_R 2 

^R 2 ^R 2 X R 2 

dans lesquels est un groupe alkyle en C^-C^ ou le radical ph£- 
nyle et R 2 est un groupe alkoxy en Cj-Cq, de preference en C^-C^, 
^ un groupe cycloalkoxy contenant 5 a 8 atomes de carbone ou- un 
groupe alkylmercapto a chalne droite ou ramifide contenant 1 a 8 
atomes de carbone, toua les radicaux R ou tous les radicaux R 
pouvant §tre identiques ou differents, AUk designe un radical 
hydrocarbone divalent, eventuellement insatur^, a chaine droite 

1 5 

ou ramifiee, eventuellement cy clique, contenant 1 a 18, en par-?- 
ticulier 1 a 6, de preference 2 ou 3 atomes de carbone, et n 
est un nombre entier de 2 h 6, en particulier 2 ou 3, de pre- 
ference 4. 

Les composes suivant l 1 invention sont des agents de 

20 

cohesion precieux, qui sont avantageusement incorpores, par'exem- 
ple, dans des melanges pour caoutchouc vulcanisables, renforces 
par des charges silicatees finement divisees, naturelles ou 
synthetiques, lesdits melanges pouvant encore contenir du noir 
de fumee comme charge, renf orgatrice . 

Pour cet usage, con\iennent particulier ement les 
composes dans lesquels Alk represente un groupe Ethylene ou pro- 
pylene et Z est le groupement 0 

R 

-Si^R 2 

30 ^r 2 
p 

dans lequel R est un groupe alkoxy en C.-C,. 

On prefere les composes dans lesquels R est un groupe 
alkoxy a ceux dans lesquels R 2 est un groupe alkylmercapto. 

Les composes revendiques sont des liquides jaunes, 
35 distillables sans decomposition et dont la viscosite augmente en 
meme temps que la longueur de chaine du groupe alkylene, c'est- 
a-dire en meme temps que le poids moleculaire . du compose. 



25 
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On peut preparer ces composes de fagon simple et economique 
/ en faisant reagir 2 moles d'un composes de formule generale 

Z - Alk - Hal (ID 

5 dans la quelle Hal est un atome de chlore, de brome ou diode et 
Z e* Alk ont lee significations susindiquees avec 1 moled'un 
compost de formule generale 



10 



20 



He 9 S n (HI) 
. 2 n 



dans laquelle Me represente l'ion ammonium ou un atome de metal, 
en particulier un atome de metal alcalin, de preference le 
sodium, et n a la signification susindiquee, de preference en 
presence d'un solvant organique, en separant le produit recher- 
che de l'halogEnure qui s'est form6 et s'est sdpare et en 
1 ^ chassant Event uellement le solvantjbrganique. 

Des exemples de composes de la formule generale III 
sont Na 2 S 5 , K 2 S g , Cs 2 S g , (NH 4 ) 2 S 4 et, en particulier, Na 2 S 2 , 
Na 2 S^ et Na 2 S 4 „ 

La temperature a laquelle la reaction est effectuee 
n'est pas critique. Cette reaction peut avoir lieu a peu pres a la 
temperature ambiante, mais aussi a des temperatures plus basses. 
Pour augmenter la vitesse de reaction, il est cependant generale- 
ment avantageux d'operer k chaud, a des temperatures pouvant 
aller jusqu'au point d' Ebullition du solvant event uell erne nt uti- 
2 ^ lise. Etant donnd que les matieres premieres mises en oeuvre sont 
liquides, la reaction peut avoir lieu en principe en l f absence 
de solvant. II est cependant plus avantageux d 1 employer un sol- 
vant organique inerte permettant de dissoudre totalement ou par-, 
tiellement les composes de la formule generale III. On peut citer 
5° comme tels, par exemple , le dioxanne, le tetrahydrof uranne et spe- 
cialement l 1 acetone ainsi que de preference les alcools. 

II est en outre avantageux de r^aliser la reaction en 
1* absence d'eau et/ou d'ainf. Comme gaz inertes,on peut employer a 
cet effet des gaz nobles ou de l ! azote. Ces deux mesures perinet- 
tent de reduire les reactions secondaires. 

Pour la mise en oeuvre de ce premier .precede suivant 
1* invention, on precede avantageusement en dissolvant d'abord le 
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compose III totalement ou partiellement dans un solvant inerte. 
A cet effet, on choisit de preference le solvant de telle sorte 
que des transesterif ications indesirables sur l'atome de silicium 
ne puissent avoir lieu. On ajoute ensuite a cette solution le 

5 compose d^depart II, eventuellement egalement a I'etat dissous. 
lorsque la reaction est termin^e, on elimine par filtration le 
sel (haloggnure de metal) qui s'est s£pare et on chasse par 
distillation le solvant organique, eventuellement sous pression 
r&luite.. Les produits finals eux-memes ne peuvent pas §tre dis- 

10 tilles sans decomposition. lis. demeurent dans le r^sidu de dis- 
tillation, lis peuvent §tre directement employes sans purifica- 
tion. 

On a constate de fagon tout h fait* surprenante que le pro- 
cede suivant 1* invention peut aussi §tre realist avec emploi de 

15 composes de depart de la formule II dont l'atome d»halogene est 
en position p. II est en effet connu, dkpres Organometallic 
Reviews A 6 (1970) 2, p. 153-207, que les atomes d'halogfene, par 
exemple les atomes de chlore ou de "brome, qui se trouvent en posi- 
- tion p par rapport a l f atome de silicium, sont instables. Pour 

20 ce motif, les reactions de substitution en presence de certains 
solvants, par exemple un alcali alcoolique comme un^olution de 
methylate de sodium, sont pratiquement impossibles, car, dans ce 
cas, il se produit rapid ement une scission de la liaison Si-C. 
C'est ainsi qu'il est connu par exemple que les composes organo- 

25 siliciques, tels que le P-chloroethyltri6thylsilane, sont beau- 
coup mo ins stables aux solutions d 'hydroxydesou alkoxydesde. metaux 
alcalins que les isomeres a ou T correspondants. Le (3-chloroethyl- 
triethylsilane par exemple est decompose rapidement par les solu- 
tions aqueuses ou alcooliques d'hydroxydes ou alkoxydes de metaux 

30 alcalins avec formation quantitative d 1 ethylene et liberation 
de l'ion chlorure. Par contre, le proc^de suivant l 1 invention 
peut gtre realise meme dans le cas de reactions de substitution 
mettant en oeuvre des composes organosiliciques contenant un atome 
d'halogene en position p -par rapport & l'atome <fe silicium. Compte 

35 tenu de I'etat susindique de la technique, il £tait tout a fait 

inattendu et surprenant que, dan^m tel cas, une reaction de subs- 
titution e1it lieu contraireraent a la dissociation h laquelle on 
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pouvait s 1 attendre • 
SXEMPLE 1 

Dans une solution bouillante de 0,5 mole de Na 2 S 2 dans 
500 ml de methanol anhydre, on introduit peu a peu 1 mole de 
5 3-chloropropyltrimethoxysilane. Lorsque la reaction est terminee, 
on ^limine par filtration le sel qui s f est separe et on 
d^barrasse le filtrat du solvant par distillation sous vide. On 
obtient 171 g (87,5^ de la theorie) du compose 
(H 3 C0) 3 Si-(CH 2 ) 5 -(C) 2 -(CH 2 ) r Si(0CH 5 ) 3 

10 Analyse 6lementaire : 

C H Si S 

Calcule; 36,89 7,74 14,37 16,41 

T r ouv6 = 36,20 7,48 13,76 15,74 

EXEMPLE 2 

15 Dans une solution bouillante de 0,5 mole de Na 2 S 4 dans 

500 ml d'ethanol anhydre, on introduit peu a peu 1 mole de 
I 3-chloropropyltriethoxysilane. Lorsque la reaction est achevee, 
i on elimine par filtration le sel qui est separe et on d^barrasse 
le filtrat du solvant par distillation sous vide. On obtient 
20 263 g (95,8# de la theorie) du compose 

(H 5 C 2 0) 5 Si-(CH 2 ) 5 -(S) 4 - (CH 2 ) 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3 
Analyse elementaire : 

OH Si S 

Calculi 40,11 7,84 10,42 23,79 

25 Trouve 40,0 *7,78 10,48 22,98 

EXEMPLE 5 

Dans une solution bouillante de 2 moles de NagS^ dans 
2000 ml de methanol anhydre, on introduit peu a peu 4 moles de 
3-chloropropyltrimethoxysilane. Lorsque la reaction est terminee, 
50 on elimine par filtration le sel qui s'est separe et on chasse le 
solvant par distillation sous vide. On obtient 859 g (94, 1# de 

la theorie) du compost . 

(H 5 C0 ) 5 Si- ( CH 2 ) 3 - ( S ) 4 - ( CH 2 ) 5 -Si ( 0CH 3 ) 5 

, c Analyse elementaire : 

35 c H Si S 

Calcule 31,69 6,65 12,35 28,20 

Trouve 31,20 6,43 12,40 27,35 



4SDOCID: <FR 2149339A1 I > 



• ... • 



,z '""" u - . . - 2149339 

EXEMPLE 4 

Dans une solution chauffee h 50°C de 0,5 mole de Na 2 3 4 
dans 500 ml d'^thanol. anhydre, on introduit peu k peu 1 mole 
de 2-chloroethyltriethoxysilane. Lorsque la reaction est 
5 terminee, on elimine par filtration le sel qui s'est separe et 
on debarrasse le filtrat du solvant par distillation sous vide, 
On obtient 226,5 g (88, 7$ de la th^orie) du compose . 

(H 5 0 2 O) 5 Si-(OH 2 ) 2 -(B) 4 -(0H 2 ) 2 -ai(OC 2 H 5 ) 3 

Analyse £l6mentaire : 

C H ' Si S 

dalcul<§: 37,61 7,49 10,99 25,10 

*rouve 37,12 7,32 11,21 24,38 
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On a egalement decouvert que la reaction peut etre r£ali- 
see en continu. 

A cet effet, les deux partenaires de la reaction sont 
pr£chauff£s, chacun isol&nent et en phase liquide. Dans ce but, 
le sulfure de la f ormule UL est mis en solution, par exemple en 
solution alcoolique. Ensuite, on introduit en quantites dosses 
les partenaires de la reaction dans le recipient d^^action, qui 
est chauf fable, et on les laisse r^agir ensemble pendant qu'ils 
traversent le recipient. II est avantageux dans ce cas que le 
recipient de reaction en forme de tube pourvu d'une chemise chauf- 
fante soit rempli de corps de remplissage, par exemple des anneaux 
Raschig qu similaires. 

La temperature de reaction doit Stre comprise entre environ 
30 et 120°C, en particulier entre environ 60 et 110°C, de preference 
elle doit etre approximativement la temperature d 1 ebullition du 
solvant ; elle peut cependant aussi Stre infer ieure h 30° C et 
eventuellement -lorsqu'on met en oeuvre un solvant a point 
d 1 ebullition eleve ou lorsqu ! on travaille sous pression - Stre su- 
perieure k 120°C. 

L^nelange des composes formes s f £coule ensuite a travers 
un dispositif de ref roidissement , puis est filtre par exemple sur 
un filtre Seitz pour la separation des constituants solides et 
est rectifie sous vide pour l 1 elimination du solvant. 

Quant au reste, les conditions operatoires, les proportions 
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des r^actifs, les solvants k utiliser eventuellercent dans la reac- 
tion et le choix de ceux-ci sont les m§mes que lorsque le procede 
est realise en continu. Les composes de depart sont egalement les 
m&mes que ceux precedemment decrits ou representes par des f ormu- 

5 les. Par exemple, comme composesde depart de la formule H, on peut 
citer le 2-chloro- ou 2-bromo-ethyl-trimethoxysilane, le 3-bromo- 
ou 3-iodo-propyl-trimethoxy- ou -tri^thoxysilane, le 3-chloro- 
ou 3-bromo-propyl-dimSthoxym£thyl- ou -m£thoxydim6thylsilane, le 
3-chloro- ou 3-iodo-propyl-dimethoxymethylme-rcapto- ou -methoxy- 

10di-(m6thylmercapto-) ou. -methoxy-methyl-methylmercapto-silane, le 
3-chloro- ou 3-bromo-propyl-cyclohexyloxy-dimethylsilane, le 4- 
chloro- ou 4-bromo-butyl-trime.thoxysilane, le 3-chloro - ou 
3-bromo-3-methyl-propyl-trimethoxy- ou -tripropoxysilane, le 3- 
chloro- ou 3-bromo-3-ethyl-propyl-dimethoxy-methylsilane, le 3- 

1 5 chloro- ou 3-bromo-2-methyl-propyl-trimethoxy- ou -dimethoxy- 
phSnylsilane, le 3-chlcro- ou 3-iodo-cyclohexyl- trimethoxy- ou 
dimethoxy-propylmercaptosilane, le 1 2-chloro- ou 1 2-iodo-dodecyl- 
trimethoxy- ou -triethoxysilane, le 18-chloro- ou 18-bromo-oetadecyl 
trimethoxy- ou -methoxydimethylsilane, le 2-chloro- ou 2-iodo-2- 

20 methyl-£thyl-trimethoxy- ou -triethoxy- ou -tripropoxy- et ainsi 
de suite jusqu'k -trioctyloxysilane. 

Parmi les composes organosiliciques contenant du soufre suivant 
la formule I, on prefere les 3, 3 '-bis- (trimethoxy- ou triethoxypro- 
pyl-)sulfures, et meme les di- tri- et tetrasulfures. D'autresfcom- 

25 poses encore de la formule I que l f on peut employer avec un bon 

rdsultat sont les 2,2 1 -bis- (trimethoxy-, triethoxy-, tri-methyletho- 
xy-, tributoxy- et ainsi de suite -£thyl-)sulfures, et m£me de 
preference les di-, tri- et tetrasulfures, et encore les 3,3'-bis- 
( trimethoxy- ou dime thoxyme thy l-iso-butyl-)sulfures ainsi que les 

30 4,4* -bis- (trimethoxy- ou dimethoxyphenyl- ou dimethoxymethylmercapto 
ou methoxydimethyl-butyl-)sulfures et meme, dans les deux groupes 
de composes cites en dernier en particulier les di-, tri- et tetra- 
sulfures. 

Les composes organosiliciques mentionnes ci-dessus sont en 
35 g£n£ral des composes liquides, jaune clair, h point d 'ebullition 
Sieve, qui ne peuvent etre distilles sans decomposition. Les com- 
poses de la formule gen<§rale I sont des adjuvants precieux du caout- 
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chouc: , c 'est-a-dire qu'ils peuvent §tre mis en oeuvre avec de 
nombreux avantages lors de la vulcanisation ou de la reticulation 
des elastomeres, qui sont soumis a la vulcanisation au soufre, 
et meme avec un resultat particulierement heureux en presence 

5 de ce qu'on appelle les charges renf orgatrices claires ou blanches, 
c'est-^-dire en particulier les silices des types et provenances 
connus, mais aussi en presence d'autres oxydes metalliques connus 
tels que les oxydes de magnesium ou d 'aluminium, y compris les 
melanges d 1 oxydes et les oxydes mixtes ou aussi en presence de 

10 silicates ou de charges silicatees (verre, fibres de verre, 
produits en fibres de verre ou similaires). Du noir de fum^e 
peut aussi eventuellement Stre present simultan&nent . Les nouveaux 
adjuvants du caoutchouc suivant I 1 invention ameliorent en particu- 
lier les proprietes mecaniques des vulcanisats d ! une fa?on consi- 

15derable, et meme sous contraintes statiques et dynamiques. 
EXEMPLE 5 

Dans deux appareils de prechauffage distincts, on chauffe 
separement a environ 70° C du 3-chloropropyltri^thoxysilane et 
une solution de tetrasulfure disodique (Na 2 S^) dans de l'alcool 
20 ethylique (1 mole dans 1 litre d'alcpol techniquement pur a en- 
viron 96?S). 

Au moyen de pompes (par exemple du type HE de la f irme 
Leva h Leonberg pres de Stuttgart), on preleve en quantites dosees 
dans les appareils de prechauffage 2 moles du silane pour 1 mole 

25 du sulfure, c' est-a-dire pour 1 litre de la solution du sulfure, 
et on les envoie dans le reacteur tuhulaire, qui est rempli 
d'anneaux Raschig et dont le liquid e traversant la chemise de 
chauffage est maintenu a une temperature d 1 environ 100°C. Le 
temps de reaction dans le reacteur (temps de traversee de celui-ci) 

50 est regie a environ 15 mn. Le melange reactionnel s •ecoule ensuite 
pendant encore 5 mn a travers un reacteur faisant suite au premier 
et a la sortie duquel la temperature finale d f environ 70°C est 
atteinte. Apres ref roidissement environ jusqu'a la temperature 
ambiante dans un 6changeur 'de chaleur, on separe le produit recher- 

35 che du chlorure de sodium solide qui a precipite au moyen d'un 
dispositif de filtration et on chasse par distillation l'alcool 
ethylique sous vide a une temperature comprise entre environ 50 
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et 60°C. On obtient le compose silyle k I'etat presque pur. 

Le rendement en tetrasulfure de 3,3 1 -bis- (trie thoxy- 
silylpropyle) est de 95# de la theorie. 
EXEMPLE 6 

5 En operant dans le meme appareil, a partir de 3-bromopro- 

pyltriethoxysilane (2 moles) et de trisulfure dipotassique 
(1 mole de KgS^) et dans des conditions par ailleurs identiques, 
on obtient le trisulfure de 3,3 l -bis-(triethoxysilylpropyle) . 

A la place des deux tri4thoxysilanes , on peut aussi 

10 mettre en oeuvre avantageusement comme substances de depart les 
trimethoxysilanes ainsi que les tripropoxysilanes et les alkoxy- 
silanes superieurs analogues contenant jusqu'a 8 atomes de car- 
" bone, ainsi que des melanges d'alkyl-, cycloalkyl-, phenyl-alkoxy- 
silanes, etc. . 

15 De preference, les sulfures employes sont les di-, tri- 

et tetrasulf ures de metaux alcalins, sodium et potassium, ainsi 
que d 1 ammonium. Les halogenes entrant dans la composition des 
substances de la formule II susindiquee sont de preference le 
chlore et le brome ♦ Dans ces substances, Alk designe de preference 
20 lesgroupesdimethylene, trimethylene ou tetramethylene, et even- 
tuellement aussi leurs derives alkyles inferieurs, en particulier 
leutBd^rives methyles. 

II est avantageux de realiser le procede en continu 
suivant I 1 invention en presence de solvants organiques liquides 
25 susceptibles de dissoudre au moins partiellement et mieux encore 
totalement les composes de la formule III mentionnes ci-dessus, 
mais qui cependant ne dissolvent pas les halogenures de metal 
formes. Les solvants utilisables sont les alcools aliphatiques 
et cycloaliphatiques contenant jusqu'a environ 8 atomes de carbone, 
30 de preference les alcools dont la structure et le nombre d' atomes 
de carbone correspondent a ceux du groupe hydrocarbonoxy lie au 
silicium, par exemple l ! alcool ethylique dans le cas des silanes 
possedant des gr.oupes ethoxy, et encore les cetones, comme l 1 ace- 
tone ou les autres cetones contenant jusqu'a 8 atomes de carbone, 
35 et en outre le tetrahydrofuranne, le dioxanne, le dioxolanne et 
d 1 autres oxo-composes. L'alcool methylique, l'alcool ethylique, 
l'alcool propylique, I'alcool isopropylique , et I'alcool cyclohexy- 
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lique ainsi que 1 'acetone sont employe's de preference. 

On peut aussi preparer les composes suivant 1' invention 
d'une maniere simple et economique par l'un des deux procedes 
suivants : 

a) - Pour obtenir un compose de la f ormule generals I, dans 
laquelle n = 3 a 6, on fait reagir 2 moles d'un compose de for- 
mule generals 

Z - Alk - SH (iv). 

dans laquelle Z et Alk ont les significations susindiquees, avec 
1 mole d'un compose de formule generale 

S m Hal 2 (V) 
dono laquelle Hal represente un atome de chlore ou de brome et jn 
est un nombre entier de 1 a 4, de preference en presence d'un 
solvant organique,et on chasse l'acide haloge'nhydrique fonmf 
ainsi qu 1 eventuellemen-t^Le solvant. 

b) - On oxyde un compose de la formule generale IV , de preference 
a chaud, en un compose de la formule generale I , dans laquelle 

n = 2, de preference en presence d'un solvant organique, et on 
chasse eventuellement hors du melange reactionnel le compost de 
depart n'ayanijpas reagi et le solvant. 

II est recommande d'effectuer la reaction suivant le procede 
a) a la temperature ambiante, mais cependant il est en principe 
possible d'utiliser des temperatures plus basses ou plus hautes. 
Toutefois, avec des temperatures elevens, il f a ut s'attendre a une 
reaction violente. 

II est en outre avantageux d'operer en presence d'un solvant 
inerte dans les conditions de la reaction. Comme tel, convient 
en particulier lather de petrole. On peut aussi employer 1' ether, 
le tetrahydrofuranne, le dioxanne et les hydrocarbures aromati- 
ques comme, par exemple, le benzene, le toluene et le xylene. 

On ade plus constate qu'il est egalement avantageux d'effec- 
tuer la reaction en 1' absence d'eau et/ou en atmosphere de gas 
inerte. On peut par exemple operer en atmosphere d' azote. Ces me- 
sures permettent d'eviter les reactions secondaires, qui diminue- 
raient les rendements. 
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Lorsqu 1 on realise le procede a), on procede avantageu- 

sement de 3a f agon suivante : on dilue le compose IV par exemple 

avec de lather de petrole, puis on lui ajoute le compose V ega- 

lement dilue, par exemple avec de I 1 ether de petrole. Pendant la 

5 reaction, il est avantageux de faire passer dans le milieu reac- 

tionnel un gaz inerte, par exemple de l 1 azote. On continue de 

faire passer un gaz inerte dans le melange reactionnel durant le 

traitement subsequent, pendant lequel la temperature d' ebullition 

doit gtre maintenue. Ce traitement subsequent doit etre poursuivi 

10 jusqu'k ce qu'il n ! y ait plus de ddgagement dkcide haloge'nhydrique 

« 

gazeux. Lorsque la reaction est terminee, on chasse le solvant 
organique sous pression reduite. Les composes obtenus par ce 
procede ne peuvent pas eux-mSmes §tre distilles sans decomposition, 
lis demeurent dans le residu de la distillation. 

15 Pour rfeliser le procede b), on peut employer les agents 

oxydants connus pour l'oxydation des mercaptans en disulfures, 
decrits dans Houben-Weyl "Methoden der Organischen Chemie" , 4e 
Edition, 1955, tome 9, pages 59 & 65, brome, iode, SOgCl^, et 
de pr£f£rence les composes de formule generale 

20 R 3 - SO - R 4 (VI) 

de pr£f£rence en exces ; dans la formule VI, bP et R 4 sont .iden- 
tiques ou diff^rents et repr^sentent un groupe alkyle contenant 
1 h 6 atomes de carbone, de preference le groupe m^thyle. les 
agents oxydants doivent §tre mis en oeuvre dans des conditions 

25 telles qu'une hydrolyse de la liaison entre l'atome de silicium 
et R ne se produise pas. La reaction a lieu de preference a des 
temperatures superieures a la temperature ambiante. Par exemple 
lorsqu 1 on emploie un dialkylsulf oxyde, en particulier le dimethyl- 
sulfoxyde, un domaine de temperature de 80 b. 120°C est prefere. 

30 On peut operer en presence d'un solvant organique. On 

peut citer par exemple les hydrocarbures aromatiques comme le 
xylene et le toluene. Suivant une variante particuli&rement pre- 
f£r£e, on emploie un exces d'un dialkylsulf oxyde , qui peut aussi 
simultanement faire office de solvant. 

35 II est re command^, suivant cette variante, d 1 operer en 

atmosphere de gaz inerte. Par exemple, on peut faire passer de 
!• azote & travers la solution react ionnelle, ce qui permet simul- 
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tanement d'entralner et de chasser le sous-produit de formule 

R 5 -SR 4 (VII) 

qui ee forme. Oe sous-produit peut etre transforme a nouveau en 

le compose de depart VI par oxydation catalytique par l'air, le 
5 compose VI pouvant ensuite a son tour etre a nouveau utilise 

dans le procede b) suivant la demande. 

L'eau qui se forme egalement au cours de la reaction 

peut demeurer dans la solution reactionnelle, parce qu'elle ne 

provoque qu'une hydrolyse partielle et par consequent non gSnante 
10du compose a preparer. Si on le desire, on peut eliminer cette 

eau par exemple par entralnement au toluene. 

lorsque la reaction, qui peut durer environ 5 a 24 heures 

est terminee, on chasse par distillation les composes de depart 

n'ayant pas reagi, ce qui peut etre effects sous pression reduite. 
15Comme deja indiqud, les composes suivant 1' invention demeurent 

dans le residu de distillation. Une purification n'est pas neces- 

saire. 

EXEMPLE 7 

TJne solution de 0,5 mole de (H 5 C0) 3 Si-(CH 2 )~-SH dans 300 
20 ml d'ether de petrole (point d Ebullition 50 a 70<>0). est addition- 
ne'e peu a peu,a la temperature ambiante et tandis que l'on fait 
passer un courant d' azote k travers la solution reactionnelle, 
d'une solution de 0,25 mole de SC1 2 dans 100 ml d'ether de petrole 
(point d Ebullition 50 a 70o C ). lorsque 1' addition est terminee, 
25 on chauffe le melange ^'ebullition et a reflux en le faisant tra- 
verser par un courant d -azote, pendant suffisamment longtemps 
(environ 90 minutes) pour qu'on ne puis se plus deceler de degagement 
de HC1. Apres qie le solvant organique a ete chasse par distilla- 
tion, il demeure.106 g (100# de la theorie) du compose de formule 
50 < H 3 C0 )3 Si -( CH 2 )3-( s )r (CH 2)3- Si C0CH 5 ) 3 
comme residu de distillation. 
Analyse 6lementaire : 

f H Si S 

35 Calcu ^ 54,09 7,15 13,29 22,75 

Trouve" 33,97 7>05 



72 1^6 ^ 

13 2149339 f 

EXEMPLE 8 

Une solution de 0,5 mole de (H 5 C 2 0) 5 Si-(CH 2 ) 5 -SH dans 
300 ml d f ether de p^trole (point d' ebullition 50 a 70°C) est 
addition£e peu a peu,2i la temperature albiante et tandis que 

5 l'on fait passer un courant d 'azote h travers la solution reaction- 
nel, d'une solution de 0,25 mole de S 2 C1 2 dans 100 ml d'£ther de 
p^trole (point d 1 ebullition 50 h 70°C) • Lorsquel' addition est 
terminee, on chauffe l^Aelange k Ebullition et a reflux tout en 
le faisant traverser par un courant d 1 azote pendant suff isamment 

10 longtemps (environ 90 minutes*) pour qu'il ne soit plus possible 
de deceler un degagement de HC1. Apres que l'on a chasse par 
distillation le splvant organique, il demeure 134,6 g (100?£ de 
la th^crie) du compose de formule 
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(H 5 C 2 0) 3 Si-(CJH 2 ) 3 -(S) 4 -(CH 2 ) 5 -Si(0C 2 H 5 ) 5 



comme residu de distillation. 
Analyse elementaire : 

C H Si S 

Calcule 40,11 7,84 10,42 23,79 

20 Trouve 40,25 7,80 . 10,43 23,09 

EXEMPLE 9 

On chauffe pendant 18 heures et h 100°C 0,5 mole (H^CO^Si- 
(CHgJ^-SH et 500 ml de dimethylsulfoxyde tout en faisant passer 
un courant d 'azote h travers la solution reactionnelle. On elimi- 
25 ne ensuite par distillation sous vide le dimethylsulfoxyde et le 
3-mercaptopropyltrimethoxysilane en exces. II demeure comme re- 
sidu de distillation 76 g (77, 5# de la theorie) du compose de 
formule 

( H 5 C0 ) 5 Si- ( CH 2 ) 5 -S-S- ( CH 2 ) 5 -Si ( OCE^ ) ? 
30 Analyse elementaire : 

C H Si S 

Calculi 36,89 7,74 14,37 16,41 

Trouv£ ^6, 36 7,64 14,50. 16,11 

EXEMPLE 10 

35 On chauffe pendant 24 heures a 110°C 0,5 mole de (HgC^O^Si- 

(CH 2 )^-SH et 500 ml.de dimethylsulfoxyde tout en faisant passer 
un courant d 1 azote a travers la solution reactionnelle. Au bout 



10 



# 

72 19496 u 

2149339 

des 24 heures, la reaction est pratiquement terminee, ce dont on 
peut se rendre compte a l'odeur qui n'est plus que tres faible- 
ment perceptible des dernieres traces de sulfure de dimethyle. 
Ensuite, on chasse par distillation sous vide l'exces de dime- 
thylsulfoxyde et de 3-mercaptopropyltri-n-butoxysilane. II demeure 
dans le rdsidu de distillation 121 g ( 7 2^ de la theorie) du 
compose de formule 

(H 9 C 4 0) 3 Si- ( CH 2 ) 3 -S-S- ( CH 2 ) 3 -Si ( 00^ ) ^ 
Analyse elementaire : 

C H Si s 

Oalcule 56,02 10,34 8,73 9, 97 • 

Trouve 55,89 10,12 8,85 10,05 
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REVENDICATIONS 

1.- Composes organosiliciques contenant du soufre de formule 
g£n£rale 

Z - Alk - S n - Alk - Z (I) 
dans laquelle Z represente les groupements 

-Si— -R , - Si—R* 2 et - Si — R 

\ R 2 X r2. \ b 2 

dans lesquels R 1 est un groupe alky le contenant 1 k 4 atomes de car*- 
10 bone ou le radical phenyle et R 2 estun groupe alkoxy contenant 

1 h3 9 de pr£f6rence 1 k 4, atomes de carbone, un groupe cycloalkoxy 
contenant 5 h 8 atomes de carbon$6u un groupe alkylmercapto h 

chalne droite ou ramifiee contenant 1 h 8 atomes de carbone, tous 

1 2 
les radicaux R de mgme que tous les radicaux R pouvant fetre iden- 

15 ! tiques o\*6if f 4rents , Alk est un radical hydrocarbone divalent, 
' eventuelleme'nt insature, a chaine droite ou ramifiee, dventuel- 
lement cy clique, contenant 1 a 18, en particulier 1 a 6, de 
p-ef£rence 2 ou 3, atomes de carbone, et n est un nombre entier 
de 2 h 6, en particulier 2 ou 3, de preference 4. 
20 2.- Composes organosiliciques suivant la revendication +r 

dans lesquels Alk est un groupe ethylene ou propylene et Z est 
le groupement R 

- Si — — R 2 * 
R 2 

25 dans lequel R 2 est un groupe alkoxy contenant 1 b. 4 atomes de car- 
bone. 

3.- Procede de preparation des composes de la formule generale 
I indiquee et def inie dans la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on fait reagir 2 moles d'un, compose de formule generale 

50 Z - Alk - Hal . (ID 

dans laquelle Hal est un atome de chlore, de brome ou d'iode et 
Z ainsi que Alk ont les significations indiquees dans la revendica- 
tion 1, avec 1 mole d'un compose de formule generale 

Me.S„ (HI) 
d n 
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dans laquelle Me repr^sente un ion ammonium ou un atome de metal, 
en particulier un atome de metal alcalin, de preference le sodium, 
et n a la meme signification que dans la revendication 1 , de pre- 
ference en presence d'un solvant organique, en ce qu f on separe le 
5 produit recherche de I'halogenure forme qui a precipite et en ce 
qu ! on chasse eventuellement le solvant organique. 

4. - ^rocede suivant la revendication 3, caracterise en ce qu'on 
effectue la reaction en continu. 

5. - Procede suivant la revendication 3 ou 4, caracterise en 
10 ce qu f on effectue la reaction en l'absence d'eau et/ou d'air. 

6. - Procede de preparation des composes de la formule gendrale 
I indiqueeet definjedans la revendication 1., caracterise en ce que, 
pour preparer tin compose de la formule generale I, dans laquelle 

n = 3 h 6, on fait reagir 2 moles d'un compose de formule generale 

Z - Alk - SH (IV) 

dans laquelle Z et Alk ont la mgme signification que dans la reven- 
dication 1, avec 1 moled'un compose de formule generale 

S m Hal 2 (▼> 
dans laquelle Hal est un atome de chlore ou de brome et m est un 
nombre entier de 1 h 4, de preference en presence d'un solvant 
organique, et en ce qu'on chasse I'acide halo genhydri que forme 
ainsi qu* eventuellement le solvant. 

1.- Precede de preparation des composes de la formule generale 
I indiqu^e et def inie dans la revendication 1 , caracterise en ce 
qu'on oxyde un compose de la formule generale IV indiquee et 
def inie dans la revendication 6, de preference a chaud, en un compose 
de la formule generale I dans laquelle n = 2, de preference en 
presence d'un solvant organique, et en ce qu'on chasse even- 
tuellement hors du melange reactionnel les composes de depart 
n'ayant pas reagi et le solvant. 

8.- Procede suivant la revendication 7, caracterise en ce qu ! on 
emploie comme agent d'oxydalfion et de preference en exces un compo- 
se de formule generale 
35 a 

R - SO - R (VI) 

dans laquelle et R sont identiques ou differents et repr^sentent 

un groupe alkyle contenant 1 a 6 atomes de carbone, de preference le 
groupe methyle. 
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